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SUMMARY 
A review on the work relanted to the element phosphorus carried out at the Cen-
tro the Edafología y Biología Aplicada del Cuarto-Sevilla. Spain. More Than thirty 
papers concerning analytical methods, the labile soU phosphorus characterization and 
the kinds of phosphates forroed from fertilizers are reviewed. 
INTRODUCCION 
Al crearse el Centro de Edafología y Biología Aplicada del Cuar-
to (C.E.B.A.C.) en 1953, pocas explotaciones agrarias de Andalucía 
Occidental seguían métodos racionales de fertilización y pocos suelos 
habían sido estudiados. Por eso, una de las primeras preocupaciones 
fue la de establecer experiencias en los suelos del Cortijo de Cuarto 
y en otras fincas con objeto de determinar cuales eran los niveles de 
fertilizantes que debían recomendarse a los agricultores para los dis-
tintos cultivos y suelo. Paralelamente, se probaron lo distintos mé-
todos de evaluación "in vitro" del contenido de nutrientes de los suelos 
para seleccionar los más útiles en nuestras condiciones locales, y se 
iniciaron otros temas de investigación. 
En lo que sigue se va a recopilar el trabajo realizado agrupándolo 
en diferentes secciones, siempre con referencia especial al denomina-
dor común fósforo, enlazando los resultados obtenidos con la evolu-
ción de las investigaciones y el estado del conocimiento de los proble-
mas a lo largo del tiempo. La primera parte que aquí presentamos in-
cluirá la relación de algunos procedimientos analíticos, los métodos 
utilizables para determinar las cantidades de fósforo disponible para 
los cultivos y las clases de fósforo presentes en los suelos y en otros me-
dios. En la segunda parte se presentarán los trabajos realizados en rela· 
ción a los problemas de adsorción-desorción y de fertilización de sue-
los y nutrición vegetal. 
1758 ANALES DE EDAFOLOGIA y AGROBIOLOGIA 
Establecimiento de procedimientos analíticos 
Este es el apartado con menor aportación de nuestro Centro. Se re· 
visaron los diferentes procedimientos existentes para determinar pe· 
queñas cantidades de fósforo en solución, problema de gran importan· 
cia a mediados de los años 50 en que pocos procedimientos reunían 
las condiciones necesarias de estabilidad de reactivos, permanencia 
del color desarrollado y sensibilidad que permitieran determinar con-
centraciones bajas con la deseada reproducibilidad y falta de inter-
ferencias. Se demostró que usando cloruro estannoso como reductor 
del complejo fosfomolíbdico la estabilidad de color desarrollado se 
mantenía sólo durante 10 minutos para concentraciones menores que 
10-6 M en P (Arambarri, 1963 a). Concentraciones de cloruros y sul· 
fatos 0,03 M por encima de las de los reactivos propios del método dan 
lugar a disminuciones apreciables del color. En la actualidad usamos 
. el método de Murphy y Riley (1962) modificado cuando se usa en 
soluciones alcalinas mediante la adición de H2SO. 5 N hasta viraje del 
indicador p-nitrofenol; si las soluciones son además carbónicas se deja 
el matraz destapado al menos dos horas, hasta autoeliminación del 
·C02 , antes de desarrollar el color. 
También se estudió, como parte de los trabajos de verificación y 
puesta a punto de la sección de fertilidad del centro, la problemática 
de los distintos métodos analíticos de referencia de análisis foliar 
(Chaves y Mazuelos, 1969); se fijaron las condiciones de un método 
de gran efectividad y rapidez en la extracción de ácidos húmicos en 
suelos usando pirofosfato sódico y sosa (González Vila y col., 1974); 
y se modificó un método que utiliza agua oxigenada como digestor 
para determinar fósforo total en aguas naturales y en vertidos, consi-
guiéndose eliminar errores por defecto ocasionados por la presencia 
de sustancias con poder adsorbente (Cabrera y col., 1982 b). 
Estudios sobre procedimientos de determinar el fósforo de los suelos 
disponible para los cultivos 
Uno de los temas de estudio prioritarios del C.E.B.A.C. fué encon-
trar un procedimiento que permitiera recomendar a los agricultores 
1" cantidad de fertilizante que debían añadir a sus tierras para ob-
tener cosechas óptimas. Este estudio se emprendió en dos frentes: 
mediante experiencias de campo a las que nos referiremos en la segunda 
parte de este trabajo y en laboratorio, seleccionando los métodos de 
extracción más convenientes para suelos calizos, frecuentes en el 
Valle del Guadalquivir (González y González, 1956). Estos estudios y 
otros tendentes a encontrar un procedimiento de extraer fósforo 
y potasio en un único extracto, se suspendieron cuando se aceptó como 
idóneo el método Burriel-Hernando (Burriel y Hemando, 1950). Es-
te método, a pesar de proporcionar valores por defecto al usarse con 
suelos fuertemente calizos (Cabrera y col., 1982 a) ha desempeñado 
durante muchos años un importante papel en labores de extensión 
agrícola. Sin embargo, la Conferencia sobre Radioisótopos de Oxford 
(Johnston, 1954) estableció que los extractantes químicos no servían 
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para determinar el fsoforo expuesto en las distintas superficies del 
suelo, que es el que controla de alguna forma la cantidad de ión fosfato 
en la solución del suelo, y se surgirió que la determinación podía 
hacerse mediante una reacción de cambio isotópico siguiendo las ideas 
espuestas por Wiklander (1950). Las reacciones de cambio isotópico 
tienen lugar mediante una cinética de primer orden y se compren-
den fácilmente cuando se efectúan en medios homogéneos y entre áto-
mos localizados en especies químicas equivalentes (McKay, 1938), 
circunstancia que no se cumple en los suelos de labor, por lo que había 
que buscar las condiciones experimentales que no alteraran la cinética 
de la reacción. Por ejemplo, toda superficie está sometida a una "pre-
sión de disolución" que establece una concentración de equilibrio entre 
ella y el medio que la redea. Si se añade un trazador radiactivo a la 
solución su concentración ha de ser tan pequeña que no altere este 
equilibrio y se dice que el trazador se añade "libre de portador". En 
estas condiciones se corre el riesgo de que una superficie adsorbente, 
como las paredes del matraz de reacción, que no esté en equilibrio con 
el medio en estudio, retire pequeñas porciones del trazador con lo que 
se obtendrían resultados por exceso. Para obviar estos efectos, el 
cambio isotópico de fósforo en suelos se realizaba con soluciones 
0,001 M de citrato amónico en 0,02 M KCI marcadas con P32 libre 
de pOltador (Talibudeen, 1954) obteniéndose resultado repetibles, 
que sin embargo habían sido criticados por otros autores (Russell y 
col., 1954). Había pues que probar la idoneidad del método usando 
suelos de gran poder de insolubilización de fosfatos para ver si en estas 
condiciones el isótopo añadido participaba realmente en una reacción 
de cambio o se inmobilizaba. 
Se diseñó una serie de trabajos en los que se demostró que el cambio 
isotópico podía realizarse en forma reproducible utilizando soluciones 
de KCI 0,02 M marcadas con P32 libre de protador y razones suelo:so-
lución 1:200. Se denominó al fosfato así determinado, situado en las 
superficies de los suelos, "fósforo total cambiable isotópicamente", 
Pe. Posteriormente se ha recogido el método en la bibliografía deno-
minándolo "valor E" o "fósforo lábil" (Ramamoorthy y Hasan, 1975). 
Se encontró que cuando se introducía en la solución un anión com-
plejamente como el citrato, capaz de disminuir el potencial del ión 
fosfato y por tanto de aumentar el fósforo en solución, disminuía 
el fósforo cambiable dado que el ión citrato tiene volumen suficiente, 
4,5 Á, como para bloquear microporos e impedir el cambio de los 
fosfatos localizados en ellos. Si en la solución se introducía el ión bar-
biturato de igual tamaño, pero no complejante, disminuía el fósforo 
cambiable y el fósforo en solución, como era de esperar (Arambarri 
y Talibudeen, 1959 a). La actividad del ión fosfato en soluciones en 
equilibrio con materiales saturados en un determinado catión depen-
derá de la actividad y valencia del catión, mientras que la cantidad 
de fósforo expuesto en las superficies no variará. Klechkovskii y Zher-
detskaya (1951) habían realizado un trabajo en que encontraron que 
"chernozens, podzoles y krasnozens saturados con potasio y calcio cam-
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biaban isotópicamente fosfato adsorbido". Poca más información 
existía sobre el tema por lo que se eligieron siete suelos, todos ellos 
con reacción neutra, pero no calizos y se saturaron respectivamente 
con sodio y calcio. Se realizó el cambio isotópico en los suelos sin 
tratar y en los saturados y se obtuvo, como se esperaba, que déSéü¡¡· 
tanda el efecto de la saturación con calcio en la disminución de la acti-
vidad del fósforo en la solución del suelo, el valor de Pe se conservaba 
constante para cada suelo, independientemente del tratamiento (Aram-
barri y Talibudeen, 1959 b). Aslyng (1950) había observado que al 
extraer suelos de Rothamsted a temperaturas crecientes se obtenía más 
fósforo en solución y que el fenómeno era reversible entre O y 30 o C. 
Se dedujo que en este margen de temperaturas no cambiaba la compo-
sición química del fosfato presente en el suelo, en contra de la obser-
vación de Schleede y col. (1932) sobre la transformación "en agua 
caliente" del fosfato dicálcico a un compuesto "similar al apatito". 
Puede admitirse que el fósforo de un suelo está absorbido sobre una 
superficie o en fase separada como un compuesto definido. En suelos 
con mucho fosfato adsorbido, "fijado" como se decía entonces, se ob-
servará un incremento regular del fósforo disuelto al emplear solucio-
nes de temperatura cada vez más alta, mientras que en suelos que po· 
sean fosfatos difinidos se podrá poner de relieve un cambio brusco del 
fósforo disuelto si la temperatura llega a modificar la naturaleza del 
fosfato presente. Este fenómeno se pondrá de relieve en suelos con 
bajos contenidos en fósforo total en los que la mayoría de los fosfa-
tos estén en forma de compuestos definidos. Para probarlo se eligieron 
suelos de referencia con bajo y alto contenido en fósforo total, Ro-
thamsted Exhaustion Land. Los resultados obtenidos mostraron un in-
cremento brusco, a 45 o e, del Pe de los suelos con bajo contenido 
en P total atribuible a un cambio en la naturaleza de sus compuestos 
de fósforo, mientras que a temperatura menor estos suelos se com-
portan como los suelos con alto contenido en fósforo total y sufren 
incrementos regulares de Pe atribuibles a simple solubilización de todos 
sus fosfatos (Arambarri y Talibudeen, 1959 c). Según lo anterior, Pe es 
una propiedad del suelo en el sentido asignado por Jenny (1941) y 
que puede utilizarse para establecer el concepto de disponibilidad del 
P del suelo, diferente del concepto fósforo asimilable, propiedad esta 
última que depende más de la planta que del suelo al ser conocido que 
determinadas formas vegetales (el ejemplo más claro serían los líque-
nes, pero hay otras tan rústicas como los altramuces, etc.) son capaces 
de extraer fósforo no disponible para la generalidad de los cultivares 
usados en la práctica. 
En 1955, Schofield había sugerido que "el potencial químico del 
fosfato monocálcico era la función que con mayor probabilidad daría 
un índice numérico de la condición del suelo que controlaba la dis-
ponibilidad de los fosfatos". Esta sugerencia se fundamentaba en lo 
siguiente: a) que las plantas se nutren preferentemente de iones mono-
fosfato y b) que su absorción está controlada por el trabajo necesario 
para retirar iones del conjunto, "pool", de fosfato disponible y no de 
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FIG. 1.- Relación entre el fósforo lábil Pe y el potencial 
del ión monofosfato. 
la cantidad total de fósforo presente en el medio. Las ideas de Schofield 
se admitieron en forma generalizada al comprobarse que la absorción 
de los nutrientes por la plantas era un proceso metabólico al que hay 
que suministrar energía y no un mero proceso de difusión. 
En un sistema de equilibrio térmico y mecánico, la "energía libre" 
de Gibbs es el potencial termodinámico que mejor define los sistemas 
químicos y que permite en forma sencilla obtener valores de potencial 
químico del fosfato mono cálcico en suspensiones de suelos. Bache 
(1965) recopila las razones por las que el potencial total y el potencial 
químico de un ión aislado pueden definirse y calcularse como una 
función de la actividad de un ión en solución. (Sobre los potenciales 
del ión monofosfato en los suelos y su cálculo volveremos con poste· 
rioridad). En la Figura 1 se muestra la relación existente entre el poten· 
cial del ión monofosfato (Arambarri, 1964 c) y los contenidos en fós· 
foro lábil (Arambarri, 1963 b) de 11 suelos calizos, relación que tamo 
bién fué utilizada por Mattingly (1965) para comprobar la primitiva 
sugerencia de Schofield. Un trabajo similar que relaciona el potencial 
químico del ión monofosfato y distintos métodos de extracción del 
fósforo disponible de 22 suelos de referencia americanos fue realizado 
por Moser y col. (1959). 
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Tanto Pe como el potencial del ión monofosfato pueden expresarse 
en función de la energía puesta en juego para que los fosfatos expues-
tos en las superficies alcancen el equilibrio con la solución del suelo, 
dependen de la extensión y clase de estos fosfatos y representan fraccio-
nes distintas del fósforo del suelo. El valor Pe representa al factor 
cantidad, factor Q, y el potencial del ión monofosfato representa al 
factor intensidad, factor I. Ambas magnitudes sirvieron para que 
Mattingly y col (1963) definieran el factor capacidad, I/Q, como el 
"cambio del potencial químico del ión monofosfato por unidad de 
cambio del fósforo lábil total". La toma de fósforo por las plantas 
depende de 1 en las primeras semanas cuando el sistema radicular no 
está suficientemente desarrollado como para explorar un volumen 
grande de suelo. A partir de un adecuado desarrollo radicular, el fac-
tor que regula la toma de fósforo por las plantas es Q. Por otra par-
te, el significado agrobiológico de Pe había sido establecido poco an-
tes al hallarse la correlación entre Pe Y A (r = 0,985 para 37 suelos ca-
lizos). (Arambarri, 1959 a; Arambarri y Talibudeen, 1959 d; Mattin-
gly y Talibudeen, 1960) en que A es el valor del fósforo lábil tomado 
por las plantas a partir de fertilizantes marcados con isótopos radiac-
tivos (Fried y Dean, 1952). De igual forma se comprobaría posterior-
mente que el fósforo extraído por resinas cambiadoras (Amer y col., 
195<5) y Pe estaban relacionados directamente (Arambarri, 1972; Ba-
che y Ireland, 1980). 
En ocasiones los valores que se obtienen para el valor 1, extrayén-
dolo con soluciones 0,01 M CaCI2 , son tan pequeños que su determi-
nación puede venir afectada de fuertes errores experimentales. Por 
ello se diseñó y utilizó un método para obtener 1 de forma gráfica por 
extrapolación a fuerza extractante nula o extracción con agua. El 
método en sí consiste en extraer porciones alícuotas de 0,5 g de suelo 
con 50 mI de una solución 0,5, 0,1, 0,05, 0,25 ó 0,01 M en NaHC0 3 
respectivamente. El valor de 1 es el de la ordenada en el origen, abscisa 
con concentración nula de bicarbonato. Este procedimiento puede 
utilizarse con suelos calizos en que el medio siempre está saturado en 
calcio. Los valores de 1 obtenidos presentan una desviación estandard 
menor que la que afecta a los valores de 1 obtenidos mediante trata-
miente del suelo con soluciones de CaCI2 o KCI (Arenas, 1977)< 
Los contenidos en fósforo total, Pt, de los suelos no tienen un sig-
nificado agrobiológico inmediato. En general, al añadir fertilizantes 
a los suelos de labor crece más rápidamente el contenido en Pt que 
en Pe, o en otras palabras, la relación Pe/Pt vs. Pt es negativa. La Fi-
gura 2 muestra esta relación para 34 suelos calizos ingleses y españoles. 
Estos suelos, de muy distinta naturaleza, reciben fertilizantes que evo-
lucionan en forma convencional perdiendo solubilidad como veremos 
más adelante y la Figura 2 muestra el resultado de tal proceso. Sin 
embargo, si se comparan suelos iguales que recibieron a través de los 
años diferentes dosis de fertilizante el resultado es distinto y Pe puede 
llegar a crecer más rápidamente que Pt, sobre todo en suelos pesa-
dos no calizos como los de Rothamsted representados en la Figura 2 
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(Arambarri, 1963 b), hecho que justifica la adición sucesiva de por-
ciones pequeñas de fertilizante, en contra de la práctica común de rea-
lizar fertilizaciones abundantes en años alternos. 
Estudios sobre las diferentes clases de fósforo presentes en los suelos 
En este apartado dividiremos por comodidad la exposición de los 
estudios realizados en dos bloques informativos, aunque desde el 
punto de vista de las clases de fosfato presentes uno de ellos sea arti-
ficial. En un bloque se recogerán los estudios realizados con fosfatos 
que posean diferentes propiedades cinéticas y en el segundo se agrupa-
rán los estudios que se refieran a la formación de diferentes clases 
químicas de fosfatos en suelos y medios afines o no afines. 
Los estudios del primer grupo se iniciaron al observarse que el paso 
a solución del fósforo lábil de los suelos, Pe, al igual que el fósforo 
extraible por resinas cambiadoras (Amer y col., 1955) transcurre en 
etapas caracterizables por distintas velocidades de cambio. La cantidad 
de fósforo involucrado en cada una de esta etapas puede cuantizarse 
por un procedimiento semigráfico (Arambarri, 1959 b). Encontramos 
que una de las fracciones de Pe de los suelos calizos cambiaba a velo-
cidades muy rápidas y la llamamos fósforo cambiable isotópicamente 
en forma rápida, P r. El "tiempo medio de cambio" de esta fracción 
(tiempo necesario para cambiar la mitad del fósforo implicado en una 
misma cinética) era del orden de 30 minutos. Otra fracción, P¡, cam-
biaba lentamente con tiempos medios de cambio del orden de las 30 
horas. Podía haber también fracciones que cambiaran a velocidades 
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intermedias y otras que lo hacían tan rápidamente que podían consi-
derarse parte del fósforo en la solución del suelo. En todos los casos 
estudiados P r Y PI eran las fracciones más importantes y constituían 
al menos el 90% del fósforo cambiable total. Se encontró que existían 
relaciones positivas significativas (P < 0,05) entre Pr y el contenido 
de arcillas de los suelos (Arambarri, 1964 a) y PI Y el porcentaje de 
carbonato cálcico de los suelos (Arambarri, 1964 b). 
Es sabido que ¡,i solubilidad de un fosfato dependen en primer lugar 
de su composición. química, pero la velocidad a que se disuelve un 
fosfato depende además de circunstancias tales como el estado de 
agregación del fosfato y de la existencia de regiones concretas del 
medio que pueden encontrarse en desequilibrio temporal. Las relaciones 
anteriores podían justificarse dado que los fosfatos ligados a las arci-
llas participan de un ambiente menos rico en iones calcio y por tanto 
mantendrán una mayor presión de disolución y cambiarán más rápi-
damente que los fosfatos en contacto o asociados a las superficies 
de los carbonatos cálcicos. Esta suposición se vió confirmada, según ve-
remos con posterioridad, al ponerse de relive que la superficie especí-
fica del carbonato influye sobre la cantidad de PI presente (Talibu-
deen y Arambarri, 1964) y al encontrarse una relación empírica que 
permitía predecir la cantidad de Pe presente en un suelo en función 
de sus contenidos en carbonato cálcico, arcilla y Pt (Arambarri, 1966). 
Conocer la naturaleza de los compuestos de fósforo que se producen 
en los suelos de labor tras la aplicación de los fertilizantes ha sido una 
preocupación constante desde hace ya más de un siglo. En un prin-
cipio se pensó que en los suelos ácidos debían producirse fosfatos 
de hierro y aluminio porque estos compuestos son altamente insolubles 
en medios ácidos. Semejantemente, insolubilidad en medios neutro-al-
clainos, se supuso que en los suelos calizos debían existir fosfatos cálci-
cos. Al respecto, son fundamentales las monografías de Kurtz (1953) 
y Olsen (1953). Estas suposiciones basandas en razonamientos quí-
micos son en cierta forma exactas pues en suelos ácidos se ha detec-
tado la presencia de vru:iscita y estrengita y de otros fosfatos complejos 
de hierro, alumino y otro catión, como taranakitas, aunque estos fos-
fatos cristalizan en medios muy ácidos y muy lentamente, por lo que 
su presencia en suelos es minoritaria. En lo que respecta a suelos con 
utilidad agrícola, que deben tener pH próximo o superior a 6 y apre-
ciable dotación de calcio, la formación de fosfatos de hierro y aluminio 
parece poco probable e imposible si el fertilizante que se añade es 
del tipo del superfosfato. Ello se debe a que el mecanismo por el que 
el superfosfato pierde su solubilidad en los suelos, es una reacción de 
hidrólisis, llamada de disolución no congruente (Van Wazer, 1958) 
por la que se producen sólidos más ricos en calcio y más insolubles 
que el original y soluciones más ácidas y ricas en ión fosfato. 
Como resumen de los trabajos realizados sobre el tema e iniciados 
en el Tennesee Valley Authority, T.V.A. (Lehr y Brown, 1958), podría 
decirse que un gránulo de superfosfato colocado en cualquier suelo 
de labor, toma agua, deja un resÍduo poroso de sulfato cálcico y restos 
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de ortofosfato monocálcico monohidrato, que llamaremos en lo que 
sigue MCPM siguiendo la nomenclatura sajona, y produce una a modo 
de "orla" de un ~entímetro o poco más con pH ácido, entre 2 y 4, 
soluciones del orden 10-4 M en P y Oltofosfato dicálcico dihidratado 
DCPD, precipitado, todo ello en menos de una semana: 
Ca(H,P04 lz . H,O + H,O - H3PO. + CaHP04 • 2H,o (1) 
solución sólido 
más 
ácida 
más 
básico 
El DCPD así formado se solubiliza a medida que las plantas absor· 
ben fosfato de la solución y evoluciona a lo largo del tiempo a fos-
fato dicálcico anhidro, DCP, compuesto más estable que el DCPD, 
pero de formación muy lenta o, lo que es más probable, adsorbe agua 
y produce fosfato octocálcio, OCP, con soluciones del orden de 10-6 M 
en P o menores y pH próximo a 7 en una segunda orla alrededor del 
gránulo primitivo. 
, 
Si las condiciones son favorables la solución puede volver a empo-
brecerse en fósforo y los fosfatos sólidos residuales terminan origi-
nando hidroxilapatito, HA, y otros "apatitos". El MCPM con relación 
P:Ca de 2:1 ha evolucionado de esta forma a HA con relación P:Ca 
3: 5 el fosfato más rico en calcio de los estables en medios acuosos. 
La serie de reacciones reseñadas tienen lugar debido a la presencia del 
agua y la presencia de suelos calizos con pH adecuado favorecerá y ace-
lerará este proceso, pero no son imprescindibles. Por otra parte, la 
reacción no es unidireccional, sino cíclica, dependiente del tiempo 
y fosfatos de distinta solubilidad coexisten en la práctica como se 
deduce de nuestro trabajo (Arambarri y Talibudeen, 1959 c), y se 
ha demostrado por una serie de modernas técnicas (Freeman y Ro-
well,1981). 
Podría ocurrir que alguno de los fosfatos que se suponía se producen 
por evolución de los fertilizantes estuviera presente en el suelo siquiera 
en pequeña cantidad sirviendo de "gérmen" y condicionando la evolu-
ción. Por otra parte, siguiendo el procedimiento de estudio utiliado 
por el T.V.A., los fosfatos creados al evolucionar los fertilizantes no 
podían aislarse y estudi!\fse para conocer su disponibilidad u otras 
propiedades. Para obviar estas dificultades se diseñó un sistema en que 
los fosfatos cuya evolución iba a estudiarse se mantienen durante todo 
el experimento aislados dentro de sacos de diálisis. La evolución se 
estudió utilizando únicamente fosfatos o medios en que los fosfatos 
en sacos de diálisis se añadían a suspensiones con minerales de la ar-
cilla o con óxidos metálicos. Partiendo de medios con MCPM se obtu-
vo DCPD. Este fosfato aparece precipitado "de novo" desde las solu-
ciones sobre los minerales de la arcilla cuando los medios alcanzan 
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valores de pH próximos a 4. El DCPD formado es soluble en acé-
tico·acetato y por tanto tienen una alta significación desde el punto 
de vista de la nutrición vegetal (Arambarri y col, 1969). Resultados 
similares fueron obtenidos por Larsen y Widdowsen (1970). Al sus-
pender óxidos metálicos en medios con MCPM se produce DCPD 
dentro de los sacos de diálisis y adsorción de fosfatos en multicapa, 
pero no es identificable DCPD u otro fosfato sobre los óxidos (Aram-
barri y Madrid, 1971 a). Por disolución no congruente de DCPC a 40.0 
en medios con valores de pH menores de 7 se obtiene en una semana 
OCP de pureza espectrográfica (Arambarri y col., 1970). Este fosfato 
era difícil de obtener por otros procedimientos y estaba por ello poco 
estudiado. Schleede y col. (1932) lo habían obtenido en mezclas aun· 
que sin identificar, Moreno y col. (1960) lo identificaron como com-
.. puesto definido y determinaron su solubilidad a 25.0 C; nosotros 
obtuvimos la composición a 30.0 y 50.0 C del llamado punto triple 
o invariante en que coinciden las zonas de existencia del DCPD, el 
OCP y la solución lo que permite localizarlo en el diagrama de fases 
P20s-CaO·H20 (Arambarri y Madrid, 1971 b) . 
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FIG. 3.- Modificación de las relaciones potencial de hidróxido cálcico y del ión 
monofosfato debido a la presencia de superficies cargadas en el medio. 
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En presencia de minerales de la arcilla que contengan magnesio, la 
formación de OCP se retarda y a veces se impide. En ocasiones se 
forma un fosfato de calcio y magnesio mal cristalizado (Arambarri 
y col., 1970). A partir de las proporciones de calcio y fósforo que 
son retiradas del equilibrio y pasan a tomar parte del proceso de ad-
sorción se estableció el modelo que este proceso debe seguir y la 
naturaleza del fosfato que se va desarrollando (Arambarri y Madrid, 
1971 a), método de trabajo usado posteriormente para estudiar los 
complejos de adsorción sobre goetita por Helyar y col. (1976). 
El estudio de las relaciones energéticas en los procesos químicos 
y físicos hace de la termodinámica un instrumento ampliamente uti-
lizado para identificar la presencia de determinados compuestos en 
medios heterogéneos. Este procedimiento también fué usado para -ca-
racterizar fosfatos. Como se dijo con anterioridad al tratar de las rela-
ciones de Pe con otras propiedades del suelo, Aslyng (1954) propuso 
usar funciones de los potenciales químicos del hidróxido cálcico y del 
fosfato monocálcico para definir un diagrama de fases, como el pre-
sentado en la Figura 3, en que los fosfatos cálcicos, capaces de al-
canzar el equilibrio a los valores del pH posibles en los suelos calizos, 
quedaran definidos en zonas de existencia delimitadas por las isoter-
mas de disolución de cada fosfato. La zona 3 de la Figura 3, recoge 
los datos de los potenciales de 17 suelos de labor fertilizados con su-
perfosfato cálcico durante un número crecido de años. Algunos de 
estos suelos corresponden a las Parcelas Históricas de Rothamsted, 
abonados anualmente con superfosfato desde 1844, en los que se ha-
bía demostrado la presencia de hidroxilapatito cálcico de nueva forma-
ción (Nagelschmidt y Nixon, 1944). En la zona 3 también se localizan 
los resultados correspondientes a 6 suelos españoles que nunca habían 
sido fertilizados. En el conjunto de estos 23 suelos el potencial del 
hidróxido cálcico y el del fosfato monocálcico alcanzan respectiva-
mente los valores medios de 6,66 ± 0,16 y 7,71 ± 0,47 (Arambarri, 
1964 c), muy similares a los encontrados por Aslyng (1954). Estos 
valores no son "verdaderas constantes" porque dependen del método 
experimental empleado, por ejemplo de la razón suelo/solución. Por 
ello, se trató de obtener lo que podríamos llamar "valores reales" 
de los potenciales químicos de una serie de fosfatos cálcicos, apro-
vechando los conocimientos adquiridos sobre su síntesis y propiedades 
en uno de los trabajos acabados de reseñar (Arambarri y col., 1969). 
Al poner MCPM, en contacto con sus soluciones saturadas se ori-
gina la reacción de hidrólisis (1) y los potenciales químicos alcanzan 
un valor que da lugar a puntos, representados por una estrella en la 
zona 1 de la Figura 3, localizados exactamente sobre la isoterma de di-
solución del DCPD recién formado como fase mayoritaria en el medio 
(García de Leániz y Arambarri, 1975). Al poner DCPD cristalizado 
en contacto con sus soluciones saturadas ocurre la reacción (2) y apa-
rece OCP en el medio, identificable por rayos X. El OCP tiene una 
velocidad de cristalización muy pequeña y no llega a ser fase mayori-
taria en estas condiciones por lo que los potenciales químicos de este 
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medio vuelven a localizarse en la Figura 3 sobre o muy próximos a la 
isoterma de disolución del DCPD y se representan por una estrella en 
la zona 2. Se llega así a la importante conclusión de que medios con 
DCPD como fase mayoritaria pueden presentar potenciales químicos 
distintos. Por último, el hidroxilapatito (HA), debido a su baja solu-
bilidad, necesita tres semanas para proporcionar valores de los poten-
ciales químicos del medio que se localizan sobre su isoterma de diso-
lución, estrella próxima a la zona 3 de la Figura 3. 
A los medios antes descritos se añadieron minerales de la arcilla y se 
les dejó evolucionar de nuevo a temperatura constante durante otras 
3 semanas con intención de simular mediante una dinámica forzada 
la variación de los potenciales en medios similares a suelos que conten-
gan fosfatos conocidos. La adición de minerales de la arcilla tiene el 
efecto común de subir el pH del conjunto. Los potenciales del fosfato 
monocálcico también crecen en todas las ocasiones salvo cuando se 
añade caolinita o ilita a los medios en que se ha formado DCPD a par-
tir de MCPM. Los valores de los potenciales de los nuevos sistemas se 
desplazan en cada caso en el sentido de las fechas dentro de la zona 1 y 
2 en la Figura 3, abandonando los valores característicos de las iso-
termas de disolución de los fosfatos presentes. Sólo en los medios en 
que se parte de DCPD los potenciales se acercan a los valores corres-
pondientes a la isoterma de disolución del OCP, por formarse este 
fosfato en mayor proporción al añadir minerales de la arcilla, en parti-
cular al añadir ilita al medio, según se comprobó por los distintos 
roentgenogramas de los productos de reacción. 
Parece deducirse de estos resultados que el cálculo de los potenciales 
químicos no es adecuado para identificar la clase de compuestos pre-
sentes. La explicación parece radicar en la adsorción de fosfatos por 
los minerales de la arcilla y la subsiguiente variación de las zonas de po-
laridad negativa en las superficies con lo que dejan de cumplirse las 
condiciones que permiten igualar los potenciales químicos a los poten-
ciales totales del sistema (Bache, 1965). 
No existe mucho trabajo realizado sobre la evolución de otros 
fertilizantes tales como "escorias", polifosfato&., etc. en lo que se refie-
re a la identificación de los resíduos sólidos que producen, pero se sabe 
que el ión fosfato presente en soluciones con suficiente calcio, cual-
quiera que sea su procedencia, seguirá un proceso similar al descrito, 
originando al final fosfatos insolubles ricos en calcio. Otra posibilidad, 
ya apuntada y que desarrollaremos más adelante, es la de formación 
de adsorbatos de fósforo sobre sólidos como los óxidos, pero en estos 
casos es poco probable que se produzca un fosfato de composici~'m 
definida identificable por métodos cristalográficos, roentgenográ-
ficos o termodinámicos. 
De todo lo anterior podría deducirse que en los suelos de labor, 
medios con pH y dotaciones de calcio convenientes; cuando aparece 
suficiente fósforo en su solución se forman fosfatos cálcicos de uno 
u otro tipo, proceso que libera alrededor de 400 Kcal/mol (Garrels 
y Christ, 1967). Por otra parte, los procesos de absorción de los que 
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hablaremos más adelante liberan cantidades próximas a las 10 Kcal/mol 
(Madrid y col., 1974). Estos procesos parece son los únicos posibles 
en los suelos de labor porque otros, como los de unión entre iones fos-
fato en solución y cationes en posiciones de cambio (los llamados 
"puentes de calcio") implican un cambio energético del orden de 10 
cal/ión g (Glasstone y col., 1941) y por tanto estarían en clara infer-
rioridad respecto a los anteriores. 
Para cerrar este apartado debemos mencionar la serie de trabajos 
por González García y Romero (1959, 1960 Y 1962) sobre la cons-
titución y propiedades fisico-químicas de algunos fosfatos dobles de 
uranilo y otras sustancias análogas. Se obtuvieron U02 KP04 .3H2 O, 
compuestos de fórmula general H, -x Kx U0 2P04 • nH2 O de la serie 
fosfato ácido de uranilo-fosfato neutro de uranilo y potasio y U02K 
As04 .3H2 O. Asimismo se obtuvieron autunitas sustituidas por trata-
miento con soluciones de los cationes Mg, Ba, Li, Na y K. 
CONCLUSIONES 
Los suelos agrícolas poseen distintas clases de fósforo que evolu-
cionan entre sí. La evolución más frecuente es hacia compuestos in-
solubles y tiene lugar con relativa rapidez, pero las formas insolubles 
pueden solubilizarse lentamente y constituir una reserva a tener en 
cuenta en sucesivas campañas agrícolas. 
Los factores Intensidad y Cantidad permiten evaluar las distintas 
formas del fósforo disponibles de los suelos y son parámetros con sig-
nificado concreto que complementan, desde un punto de vista cientí-
fico, parámetros tales como el fósforo extraible que sólo debería 
utilizarse para fines prácticos de extensión agraria. 
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RESUMEN 
Se recopilan aproximadamente treinta trabajos realizados por personal de C.E.B. 
A.C. sobre métodos analíticos, caracterización del fósforo disponible y clases de 
fosfatos presentes en los suelos de labor. 
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